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The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  p h o t o s e n s i t i v e   c o m -  

p o s i t e   u s e d   f o r   a  p h o t o s e n s i t i v e   l i t h o g r a p h i c   p r i n t i n g   p l a t e  

and  more   p a r t i c u l a r l y   to   a  p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   of   o -  

q u i n o n e d i a z i d   t y p e .  

I t   i s   known  t h a t   when  an  o - q u i n o n e d i a z i d   c o m p o u n d   i s   i r -  

r a d i a t e d   by  an  a c t i v e   r a y ,   i t   d e c o m p o s e s   to   p r o d u c e   a  c a r b o x y -  

l i c   a c i d   of   a  5  m e m b e r e d   r i n g   c o m p o u n d   w h i c h   i s   s o l u b l e   i n   a l k a l i ,  

s u c h   t h a t   a  p h o t o s e n s i t i v e   p o s i t i v e   l i t h o g r a p h i c   p r i n t i n g  

p l a t e   c a n   be   m a d e   t h e r e f r o m .   Many  o f   t h e s e   o - q u i n o n e -  

d i a z i d   c o m p o u n d s   h a v e   b e e n   k n o w n  s o   f a r   and  m o s t   o f   them  a r e  

c o m p o u n d s   o f   l o w   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   t h e r e f o r e   when   t h e s e   o -  

q u i n o n e d i a z i d   c o m p o u n d s   a r e   u s e d   i n d e p e n d e n t l y   as   a  p h o t o -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   c r y s t a l s   s e p a r a t e   o u t   and  t h e   p h y s i c a l  

s t r e n g t h   of   t h e  i m a g e   i s   so  weak  t h a t   p r i n t i n g   o f   many  s h e e t s  

of  p a p e r   i s   d i f f i c u l t .   T h e r e f o r e ,   t o g e t h e r  w i t h   o - q u i n o n e -  

d i a z i d   c o m p o u n d s ,   an  a l k a l i - s o l u b l e   r e s i n   s u c h   a s   a  p h e n o l -  

f o r m a l d e h y d e   r e s i n ,   c r e s o l f o r m a l d e h y d e   r e s i n   o r   s t y r e n e -  

a n h y d r o u s   m a l e i c   a c i d   r e s i n   h a s   b e e n   u s e d   as   a  c a r r i e r .   In  s u c h  

c a s e ,   t h e   d e v e l o p m e n t   i s   d o n e   u t i l i z i n g   a  c h a n g e   o f   a l k a l i -  

s o l u b i l i t y   o f   l o w - m o l e c u l a r   o - q u i n o n e d i a z i d   c o m p o u n d   by  t h e  

e x p o s u r e ,   b u t   d u e   t o   t h e   f a c t   t h a t   an  a l k a l i - s o l u b l e   r e s i n   i s  



a  c a r r i e r ,   t h e r e   h a v e   b e e n   some  weak  p o i n t s   -   t h e   r a n g e   o f  

d e v e l o p e r   c o n c e n t r a t i o n   w i t h   w h i c h   t h e   p r o p e r   d e v e l o p m e n t   c a n  

be  r e p r o d u c e d   i s   n a r r o w  a n d   n o n - e x p o s e d   p o r t i o n   i s   l o s t   r e -  

m a r k a b l y   or  a  p a r t   o f  t h e  i m a g e   i s   d a m a g e d   and   d i s s o l v e d   w h e n  

d e v e l o p e d .  

Some  e x a m p l e s   o f   p o l y m e r i z i n g   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e  

i t s e l f   t o   i m p r o v e   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   w e a k   p o i n t s   a r e  

k n o w n .  

U . S .   P a t e n t   3 0 4 6 1 2 0 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i -  

c a t i o n   Nos .   4 3 - 2 8 4 0 3 ,   4 9 - 2 4 3 6 1 ,   5 0 - 5 0 8 3   and  5 0 - 5 0 8 4   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   L - O - P   P u b l i c a t i o n   No.  5 0 - 3 6 2 0 6   a r e   g i v e n   a s  

e x a m p l e s .   Among  t h e s e   p a t e n t s ,   U .S .   P a t e n t   3 0 4 _ 6 1 2 0 ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  5 0 - 5 0 8 3   and  J a p a n e s e   P a t e n t   L - O - P   P u b -  

l i c a t i o n   No.  5 0 - 3 6 2 0 6   d i s c l o s e   t h a t   t h e   o - n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d  

g r o u p   i s   s u b s t i t u t e d   i n   a  c o n d e n s a t i o n   t y p e   r e s i n   o f   a  p h e n o l  

or  a  s u b s t i t u t e d   p h e n o l   and   an  a l d e h y d e .   In  a  p h o t o s e n s i t i v e  

r e s i n   p r o d u c e d   f r o m   a  c o n d e n s a t i o n   t y p e   r e s i n   o f   a  p h e n o l   or   a  

s u b s t i t u t e d   p h e n o l   and   an  a l d e h y d e ,   t h e   h y d r o x y l   g r o u p   c o n t e n t  

d e c r e a s e s   b e c a u s e   o f   e s t e r i f i c a t i o n   w i t h   o - n a p h t h o q u i n o n e -  

d i a z i d s u l f o n y l c h l o r i d e ,   and   t h e r e b y   t h e   d e v e l o p i n g   p e r f o r m a n c e  

w i t h   an  a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n   d e t e r i o r a t e s   c o n s i d e r a b l y   a n d  

t h e   i m a g e   s t r e n g t h   i s   l o w ;   f u r t h e r   t h e   c h e m i c a l   r e s i s t a n c e  

f o r   v a r i o u s   k i n d s   o f   p r o c e s s i n g   a g e n t s   i s   p o o r ,   w h i c h   m i g h t  

be  c a u s e d   by   i t s   l o w   a d h e s i v e n e s s   t o   t h e   s u p p o r t   e s p e c i a l l y  

to   an  a l u m i n i u m   p l a t e .   I f   t h e   c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   on  t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   i s   l o w ,   p r o b l e m s   s u c h   a s   i m a g e  



r e p r o d u c i b i l i t y   o f   l o w   g r a d e   m a t e r i a l   and   d e c r e a s e d  

d u r a b i l i t y   f o r   p r i n t i n g   may  a r i s e .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   as  e x a m p l e s   in   w h i c h   o - n a p h t h o q u i n -  

o n e d i a z i d   g r o u p   i s   s u b s t i t u t e d   in   a  c o n d e n s a t i o n   t y p e   r e s i n  

of   p o l y h y d r i c   p h e n o l   and   an  a l d e h y d e   or   k e t o n e   g r o u p ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   Nos  4 3 - 2 8 4 0 3 ,   4 9 - 2 4 3 6 1   a n d  

5 0 - 5 0 8 4   may  be  g i v e n .   I n   a  p h o t o s e n s i t i v e   r e s i n   p r o d u c e d  

f r o m   a  c o n d e n s a t i o n   t y p e   r e s i n   of   p o l y h y d r i c   p h e n o l   and   a n  

a l d e h y d e   o r   k e t o n e   g r o u p ,   t h e   d e v e l o p i n g   p e r f o r m a n c e   by  a n  

a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n   and   a d h e s i v e n e s s   t o   t h e   s u p p o r t  

e s p e c i a l l y   t o   an  a l u m i n i u m   p l a t e   a r e   r e l a t i v e l y   e x c e l l e n t  

b u t   h y d r o p h o b i c i t y   i s   p o o r   d u e   t o   t o o   many  h y d r o x y l   g r o u p s  

c o n t a i n e d   t h e r e i n   s u c h   t h a t   t h e   i n k   a c c e p t a b i l i t y   i s   p o o r  

and   t h e   c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   f o r   v a r i o u s   p r o c e s s i n g   a g e n t s  

i s   s t i l l   i n s u f f i c i e n t l y   g o o d .   I f   t h e   i n k   a c c e p t a b i l i t y   o f  

t h e   p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   i s   p o o r ,   p r o b l e m s   s u c h   as   t h e  

r e d u c t i o n   of   i m a g e   d e n s i t y   i n   p r i n t s   and   a  f a l l   i n   t h e  

d u r a b i l i t y   f o r   p r i n t i n g   o r   d i f f i c u l t i e s   i n   k e e p i n g   t h e  

b a l a n c e   b e t w e e n   w a t e r   a n d   i n k   f o r   p r i n t i n g   may  a r i s e .  

The  o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t h e r e f o r e   t o  

o f f e r   a  p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   f o r   a  l i t h o g r a p h i c  

p r i n t i n g   p l a t e   i n   w h i c h   s u c h   d i s a d v a n t a g e s   and  w e a k   p o i n t s  

of   t h e   c o n v e n t i o n a l   p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   a r e  

m i t i g a t e d   o r   e l i m i n a t e d .  

The  p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

p o s s e s s e s   g o o d   p r e s e r v a b i l i t y ,   g o o d   f i l m   f o r m i n g  

p e r f o r m a n c e   a n d   g o o d   a d h e s i v e n e s s   t o   an  a l u m i n i u m   s u p p o r t ,  



and  a  l i t h o g r a p h i c   p r i n t i n g   p l a t e   made  f r o m   t h e   s a i d  

p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   h a s   e x c e l l e n t   d e v e l o p a b i l i t y ,  

r e s i s t a n c e   t o   p r o c e s s i n g   a g e n t s ,   and  i n k   a c c e p t a b i l i t y  

of  t h e   d e v e l o p e d   p r i n t i n g   p l a t e   c o m p a r e d   w i t h   t h o s e   m a d e  

f r o m   a  c o n v e n t i o n a l   p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e .  

We  h a v e   f o u n d   a  p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   w h i c h  

i s   c h a r a c t e r i s e d   i n   c o n t a i n i n g   a  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t  

of   a  s u l f o n y l c h l o r i d e   o f   an  o - b e n z o q u i n o n e d i a z i d   o r  

o - n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d   and   p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n  

shown  i n   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a :  

G e n e r a l   f o r m u l a  

( I n   t h e   f o r m u l a ,   R1  i s   a  h y d r o g e n   a t o m   o r   a  h y d r o x y l  

g r o u p ,   R2  i s   a  h y d r o g e n   or  h a l o g e n   a t o m ,   or   a  l o w e r  

a l k y l   or   a l k o x y   g r o u p   ( n u m b e r   of   c a r b o n :   1 - 4 ) ,  

R3  i s   a  h y d r o g e n   a t o m  

o r  a   l o w e r   a l k y l   g r o u p   ( n u m b e r   o f   c a r b o n :   1 - 4 ) ,   an  a r y l  

g r o u p   or   s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p ,   R4  i s   a  h y d r o g e n   o r  



h a l o g e n   a t o m ,   o r   an  a l k y l   o r   a l k o x y   g r o u p   ( n u m b e r   o f  

c a r b o n :   l - 8 )   or   a  n i t r o   g r o u p ,   and  n  i s   an  i n t e g e r  o f  

3  or   m o r e . )  

T h i s   r e s i n   c a n   be  s y n t h e s i s e d   by  r e a c t i n g  

a  p o l y h y d r i c   p h e n o l   and   an  a l d e h y d e   o r   k e t o n e .  

E x a m p l e s   o f   t h e   p o l y h y d r i c   p h e n o l   i n c l u d e ,  

r e s o r c i n o l ,   5 - c h l o r o r e s o r c i n o l ,   5 - m e t h o x y r e s o r c i n o l ,  

5 - m e t h y l r e s o r c i n o l ,   5 - e t h y l r e s o r c i n o l ,   5 - t - b u t y l r e s o r c i n o l ,  

p y r o g a l l o l ,   5 - c h l o r o p y r o g a l l o l ,   5 - m e t h o x y p y r o g a l l o l ,  

5 - m e t h y l p y r o g a l l o l ,   5 - e t h y l p y r o g a l l o l   o r  

5 - t - b u t y l p y r o g a l l o l ;   r e s o r c i n o l   and   5 - m e t h y l - r e s o r c i n o l  

a r e   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e .  

E x a m p l e s   of   t h e   a l d e h y d e   or   k e t o n e   a r e  

b e n z a l d e h y d e ,   4 - m e t h y l b e n z a l d e h y d e ,   4 - e t h y l b e n z a l d e h y d e ,  

4 - t - b u t y l b e n z a l d e h y d e ,   a c e t o p h e n o n e ,   4 - m e t h y l a c e t o p h e n o n e ,  

b e n z o p h e n o n e ,   4 - m e t h y l b e n z o p h e n o n e   and   4 , 4 ' - d i m e t h y l -  

b e n z o p h e n o n e ,   b e n z a l d e h y d e   and  4 - m e t h y l b e n z a l d e h y d e   a r e  

p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e .  

The  p r e f e r r e d   r e s i n   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   i s  

a  p r o d u c t   of   r e a c t i o n   of   a  r e s o r c i n o l   o r   5 - m e t h y l r e s o r c i n o l  

and  a  b e n z a l d e h y d e   o r   4 - m e t h y l b e n z a l d e h y d e ,   t h a t   i s ,   i n  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a ,   t h e   r e s i n   i s   one   i n   w h i c h   R1  i s  

h y d r o g e n ,   R2  i s   h y d r o g e n   o r   a  m e t h y l   g r o u p ,   R3  i s  

h y d r o g e n ,   R4  i s   h y d r o g e n   o r   a  m e t h y l   g r o u p .  

The  g r o u p s   of  t h e s e   p o l y h y d r i c   p h e n o l s   a n d  

a l d e h y d e s   or   k e t o n e s   may  be  f r e e l y   c o m b i n e d   w i t h   e a c h  



o t h e r   and   f u r t h e r ,   c o - c o n d e n s a t i o n   i s   p o s s i b l e   w i t h  

m i x t u r e   o f   m o r e   t h a n   t w o .   F u r t h e r ,   c o - c o n d e n s a t i o n  

of   a  c r e s o l   g r o u p   w i t h   f o r m a l d e h y d e   as  u s e d   so  f a r ,  

i s   a l s o   p o s s i b l e .  

P o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n   w i t h   t h e   a f o r e m e n t i o n e d  

g e n e r a l   f o r m u l a   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n   be  m a d e  

as  f o l l o w s .   N a m e l y ,   when   1  mol   o f   t h e   a f o r e s a i d  

p o l y h y d r i c   p h e n o l   and   0 . 8 5 - 1 . 0   mol  of  t h e   a f o r e s a i d  

a r o m a t i c   a l d e h y d e   o r   k e t o n e   g r o u p   by  t h e m s e l v e s ,   o r  

i n   an  a l c o h o l i c   s o l u t i o n ,   a r e   c o n d e n s e d   w i t h   an  a c i d  

c a t a l y s t   s u c h   as  h y d r o c h l o r i c   a c i d   and  o x a l i c   a c i d  

or   an  a l k a l i n e   c a t a l y s t   s u c h   as  s o d i u m   h y d r o x i d e   a n d  

a q u e o u s   a m m o n i a ,   t h e n   a  d e s i r e d   r e s i n   may  be  o b t a i n e d .  

I t   i s   p o s s i b l e   t o   o b t a i n   d i f f e r e n t   m o l e c u l a r   w e i g h t s   b y  

c h a n g i n g   t h e   mol   r a t i o   f o r   t h e   m o n o m e r s   and   t h e  

c o n d e n s a t i o n   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s .   H o w e v e r ,   p r e f e r a b l y  

n  i s   a  n u m b e r   s u c h   t h a t   t h e   r e s i n   h a s   a  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  

a b o u t   6 0 0 - 1 0   0 0 0 ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   8 0 0 - 4   0 0 0 .  

A  t y p i c a l   e x a m p l e   of   s y n t h e s i s   o f  

p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n   f o r   u s e   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   g i v e n   as  f o l l o w s .  

S y n t h e s i s   e x a m p l e   1  

R e s o r c i n o l ,   550  g  i s   d i s s o l v e d   i n   1  R,   o f  

e t h a n o l   and   t h e n   530  g  of   b e n z a l d e h y d e   i s   a d d e d   t h e r e t o  

a n d ,   as  a  c a t a l y s t ,   0 . 5   ml  o f   35%  c o n c e n t r a t e d   h y d r o c h l o r i c  

a c i d   i s   a d d e d .   T h e  m i x t u r e   i s   s t i r r e d   and   h e a t e d   i n   a n  

o i l   b a t h  a n d   a f t e r   t h e   s t a r t   of  b o i l i n g   ( r e f l u x )   of   t h e  



r e a c t i n g   m i x t u r e   c a u s e d   by  t h e   h e a t   of   r e a c t i o n ,  

h e a t i n g   i s   r e d u c e d   s l i g h t l y   and  f o r   a n o t h e r   90  m i n u t e s  

h e a t i n g   and  r e f l u x   a r e   c o n t i n u e d .   A f t e r   t h e   r e a c t i o n ,  

t h e   r e a c t e d   m i x t u r e   i s   p o u r e d   i n t o   5  l  o f   c o l d   w a t e r  

wi th   s t i r r i n g ;   t h e r e b y   a  p o w d e r   r e s i n   of   l i g h t - b r o w n  

c o l o u r   i s   o b t a i n e d .   The  y i e l d   t h e r e o f   i s   945  g .  

The  m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   t h i s   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t  

m e a s u r e d   by  o s m o t i c   p r e s s u r e   i s   a b o u t   1  4 0 0 .  

S y n t h e s i s   e x a m p l e   2 

In   1  l   of   d i o x a n e ,   621  g  of   5 - m e t h y l r e s o r c i n o l  

i s   d i s s o l v e d   and  t h e n   530  g  of   b e n z a l d e h y d e   i s   a d d e d  

t h e r e t o   and  as  a  c a t a l y s t   30  g  of   p h o s p h o r u s o x y c h l o r i d e  

i s   a d d e d .   A f t e r   t h e   m i x t u r e   i s   s t i r r e d   f o r   24  h o u r s   a t  

room  t e m p e r a t u r e ,   i t   i s   p o u r e d ,   w i t h   s t i r r i n g ,   i n t o  

5  l  o f   c o l d   w a t e r .   P o w d e r e d   r e s i n   of   l i g h t - b r o w n  

c o l o u r   i s   o b t a i n e d .   The  y i e l d   t h e r e o f   i s   986  g.  T h e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   t h i s   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   m e a s u r e d   b y  

o s m o t i c - p r e s s u r e   i s   a b o u t   1  7 0 0 .  

S y n t h e s i s   e x a m p l e   3  

In   1  9 -  o f   d i o x a n e ,   550  g  of   r e s o r c i n o l   i s  

d i s s o l v e d   and  t h e n   600  g  of   a c e t o p h e n o n e   i s   a d d e d   a n d  

0 . 5   ml  of   35%  c o n c e n t r a t e d   h y d r o c h l o r i c   a c i d   i s   a d d e d   a s  

a  c a t a l y s t .   The  m i x t u r e   i s   h e a t e d ,   w i t h   s t i r r i n g ,   i n   a n  

o i l   b a t h   and  a f t e r   t h e   r e a c t e d   m i x t u r e   . r i s e s   o v e r  

85°C  w i t h   h e a t   of   r e a c t i o n ,   h e a t i n g   i s   r e d u c e d   s l i g h t l y  

and  h e a t i n g   and  s t i r r i n g   a r e   c o n t i n u e d   a t   a b o u t   8 0 ° C  

f o r   3  h o u r s .   A f t e r   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   r e a c t e d   m i x t u r e   i s  



p o u r e d ,   w i t h   s t i r r i n g ,   i n t o   5  l  o f   c o l d   w a t e r ;  

t h e r e b y   a  p o w d e r e d   r e s i n   of  l i g h t - b r o w n   c o l o r   i s  

o b t a i n e d .   The  y i e l d   t h e r e o f   was  671  g.  T h e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   t h i s   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   m e a s u r e d  

by  o s m o t i c   p r e s s u r e   i s   a b o u t   2  1 0 0 .  

S y n t h e s i s   e x a m p l e   4  

In   1  l   of   e t h a n o l ,   630  g  o f   p y r o g a l l o l   i s  

d i s s o l v e d   and  t h e n   530  g  of  b e n z a l d e h y d e   i s   a d d e d   and   a s  

a  c a t a l y s t ,   30  g  o f   p h o s p h o r u s o x y   c h l o r i d e   i s   a d d e d .  

A f t e r   t h e   m i x t u r e   i s   s t i r r e d   a t   r o o m   t e m p e r a t u r e  f o r   2 4  

h o u r s ,   i t   i s   p o u r e d ,   w i t h   s t i r r i n g ,   i n t o   5  L   1  o f  

c o l d   w a t e r .   P o w d e r e d   r e s i n   of   r e d d i s h   b r o w n   c o l o r   i s  

o b t a i n e d .   The  y i e l d   t h e r e o f   i s   765  g.  The  m o l e c u l a r  

w e i g h t   o f   t h i s   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   m e a s u r e d   by  o s m o t i c  

p r e s s u r e   i s   a b o u t   1  6 0 0 .  

O t h e r   p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n s   c a n   be  s y n t h e s i s e d  

in   t h e   same  o r   s i m i l a r   m a n n e r .  

S p e c i f i c   s u l f o n y l c h l o r i d e s   o f   o - b e n z o q u i n o n e -  

d i a z i d   o r   o - n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d   w h i c h   c a n   be  u s e d   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   4 - c h l o r o s u l f o n y l - o -  

b e n z o q u i n o n e d i a z i d ,   4 - c h l o r o s u l f o n y l - o -  

n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d   o r   5 - c h l o r o s u l f o n y l - o -  

n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d ,   o r   a  s u b s t i t u t e d   d e r i v a t i v e   t h e r e o f .  

The  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   t h e   s u l f o n y l c h l o r i d e  

of   o - b e n z o q u i n o n e d i a z i d   or   of  o - n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d  

( w h i c h   i s   r e f e r r e d   as   a  " s u l f o n y l c h l o r i d e   of  d i a z i d  

c o m p o u n d "   h e r e i n a f t e r )   and  p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n   c a n  



be  s y n t h e s i s e d   as  f o l l o w s .   N a m e l y ,   t h e   s u l f o n y l c h l o r i d e  

of   d i a z i d   c o m p o u n d   and  p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n   a r e  

d i s s o l v e d   i n   a  s o l v e n t   s u c h   as  d i o x a n e   or   t e t r a -  

h y d r o f u r a n   and   a l k a l i   s u c h   as  s o d i u m   c a r b o n a t e   o r  

p o t a s s i u m   c a r b o n a t e   i s   a d d e d   w i t h   s t i r r i n g   and  h e a t i n g  

a t   4 0 - 5 0 ° C ,   w h i c h   c a u s e s   e s t e r i f i c a t i o n .   Fo r   a l l  

p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n s   p r e p a r e d   i n   t h e   e x a m p l e s   o f  

t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n ,   t h e   y i e l d   i s   more  t h a n   9 0 % .  

R e g a r d i n g   t h e   r e a c t i o n   r a t i o   of   t h e   s u l f o n y l c h l o r i d e   o f  

d i a z i d   c o m p o u n d   t o   p o l y h y d r o x y p h e n y l   r e s i n ,   a  m o l a r  

r a t i o   of   t y p i c a l l y   1 : 0 . 4  -   1 : 3   ( w h e n   R1  i s   a  h y d r o x y  

g r o u p )   or   1 : 0 . 4  -   1 : 2   (when  R1  i s   a  h y d r o g e n   a t o m )   c a n   b e  

u s e d   and  p r e f e r a b l y   1 : 0 . 5  -   1 : 2   (Rl   i s   a  h y d r o x y   g r o u p )  

or   1 : 0 . 5  -   1 : 1 . 5   (R1  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ) ;   i n   o t h e r   w o r d s  

a  r a t i o   of  1 : 0 . 5  -   1 : 3   i s   g e n e r a l l y   u s a b l e   and  t h e   m o s t  

s u i t a b l e   r a t i o   i s   1 : 0 . 7  -   1 : 2 ,   by  w e i g h t .   I t   i s  

p r e f e r a b l e   t h a t   t h e s e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   a r e   u s e d  

by  t h e m s e l v e s   b u t ,   i f   c i r c u m s t a n c e s   r e q u i r e ,   i t   i s  

p o s s i b l e   to   mix   t h e m   w i t h   a n  a l k a l i   s o l u b l e   n o v o l a k  

r e s i n   i n   v a r i o u s   p r o p o r t i o n s ;   by  c h a n g i n g   t h i s   m i x i n g  

r a t i o ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   f r e e l y   r e g u l a t e   t h e   d e v e l o p a b i l i t y  

of   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   by  a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n .  

The  r e s u l t i n g   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   s u i t a b l y   d i s s o l v e d   i n   a  s o l v e n t   s u c h   as  m e t h y l c e l l o s o l v e  

( m o n o m e t h y l   e t h e r   o f   e t h y l e n e   g l y c o l ) ,   c e l l o s o l v e ,  

m e t h y l c e l l o s o l v e   a c e t a t e ,   d i o x a n e   and  m e t h y l e t h y l k e t o n e  

and  c o a t e d   o n t o   an  a p p r o p r i a t e   s u p p o r t   s u c h   as  a l u m i n i u m  



p l a t e ,   z i n c   p l a t e ,   c o p p e r   p l a t e ,   m a g n e s i u m   p l a t e ,  

p l a s t i c   f i l m   and  p a p e r ,   among  w h i c h  t h e   a l u m i n i u m   p l a t e  

i s   m o s t   s u i t a b l e .   A  r a n g e   f o r   t h e   c o a t i n g   w e i g h t   of   t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   o f   0 . 1 - 4   g/m 2  p r o v e d   t o   b e  

s a t i s f a c t o r y   f o r   a  p r i n t i n g   p l a t e   and   t h e   r a n g e   o f  

1 -3   g /m2  i s   e s p e c i a l l y   s a t i s f a c t o r y .   The  a b o v e m e n t i o n e d  

p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   c a n   c o n t a i n   v a r i o u s   a d d i t i v e s  

w h i c h   h a v e   b e e n   u s e d   i n   s u c h   l a y e r s .  

As  f o r   t h e   p r e - s e n s i t i s e d   p l a t e   o n t o   w h i c h   t h e  

c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   c o a t e d ,   a  

r e l i e f   i m a g e   o f   p o s i t i v e - p o s i t i v e   t y p e   c a n   be  o b t a i n e d  

by  c o n t a c t i n g   t h e   o r i g i n a l   p i c t u r e   h a v i n g   l i n e   d r a w i n g   o r  

h a l f - t o n e   d o t   i m a g e   w i t h   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u r f a c e   f o r  

e x p o s u r e   and   by  d e v e l o p i n g   w i t h   a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n .  

As  a  l i g h t   s o u r c e   s u i t a b l e   f o r   t h e   e x p o s u r e ,   c a r b o n   a r c  

l a m p ,   x e n o n   l a m p ;   m e r c u r y   l a m p ,   c h e m i c a l   l a m p ,  

p h o t o g r a p h i c   f l a s h   lamp  and  t u n g s t e n   l a m p   c a n ,   f o r   e x a m p l e ,  

b e  u s e d   a n d   as  a  t y p i c a l   a c t u a l   e x a m p l e   of   a q u e o u s   a l k a l i n e  

s o l u t i o n   f o r   t h e   d e v e l o p m e n t ,   a q u e o u s   s o l u t i o n s   of   s o d i u m  

h y d r o x i d e ,   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e ,   c a l c i u m   h y d r o x i d e ,   s o d i u m  

c a r b o n a t e ,   p o t a s s i u m   c a r b o n a t e ,   s o d i u m   m e t a b o r a t e ,  

t e r t i a r y   s o d i u m   p h o s p h a t e ,   s e c o n d a r y   s o d i u m   p h o s p h a t e ,  

s o d i u m   m e t a s i l i c a t e   and  s o d i u m   f o r m a t e   may  be  g i v e n   a s  

e x a m p l e s .  

A  l i t h o g r a p h i c   p r i n t i n g   p l a t e ,   of   w h i c h   t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   c o n t a i n s   t h e   p r e s e n t   d i a z o x i d e  

r e s i n  -   a  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   t h e  p r e s e n t   i n v e n t i o n  -  

h a s   s u p e r i o r   d e v e l o p m e n t   p e r f o r m a n c e   t o   t h a t   o f   a  d i a z o x i d e  



c r e s o l - f o r m a l d e h y d e   r e s i n   w h i c h   h a s   b e e n   u s e d   i n  

p r a c t i c e ; t h e   a l k a l i n e   d e n s i t y   of  t h e  

d e v e l o p e r   c a n   be  1 /2   t o   1 / 3   t h a t   r e q u i r e d   f o r   t h e  

d i a z o x i d e   c r e s o l - f o r m a l d e h y d e   r e s i n .   F u r t h e r ,   a  l a r g e  

n u m b e r   of   p r i n t s   can   be  made  w i t h   t h e   i m a g e   t h u s  

o b t a i n e d   w i t h o u t   any  n e c e s s i t y   of   a p p l y i n g   an  a d d i t i v e  

s u c h   as  a  s e n s i t i v e   i m p r o v e r   b e c a u s e   i t   h a s   s u p e r b   i n k  

r e c e p t i v i t y   and  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e .   T h e s e   e f f e c t s   a r e  

i n   a l l   l i k e l i h o o d   due  to   t h e   n a t u r e   of   p o l y h y d r o x y  

p h e n y l   r e s i n   i t s e l f ;   t h u s   i t   i s   l i k e l y   t h a t   t h e   s u p e r b  

i n k   r e c e p t i v i t y   i s   due   to   t h e   e x i s t e n c e   of   many  a l k y l  

g r o u p s   in   t h e   s i d e   c h a i n s   of  a l k y l   d e r i v a t i v e s   o f  

p o l y h y d r o x y   p h e n y l   r e s i n   and   t h a t t h e   s u p e r b   d e v e l o p m e n t  

p e r f o r m a n c e   i s   due  to   t h e   e x i s t e n c e   of  many  u n r e a c t e d  

h y d r o x y l   g r o u p s   t h e r e i n .   The  p r e - s e n s i t i z e d   p l a t e  

u s e d   w i t h   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t e   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   a  r e a l l y   u s e f u l   o n e ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

F u r t h e r   e x p l a n a t i o n   w i l l   be  made  w i t h   r e f e r e n c e  

to   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w h i c h   f u r t h e r   i l l u s t r a t e   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e   1  

In   1  l   of  m e t h y l c e l l o s o l v e ,   100  g  of   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   of  7  p a r t s   by  w e i g h t   of   l , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d  

- 5 - s u l f o n y l - c h l o r i d e   and  10  p a r t s   by  w e i g h t   of   r e s o r c i n o l -  

b e n z a l d e h y d e   r e s i n   ( p r o d u c t   o f   s y n t h e s i s   e x a m p l e   1 )  

and   1  g  of   dye   ( m e t h y l v i o l e t   made   by  H o d o g a y a   C h e m i c a l  

Co  L t d   CI  4 2 5 3 5 )   a r e   d i s s o l v e d ;   t h e r e b y   a  p h o t o s e n s i t i v e  



l i q u i d   i s   p r e p a r e d   and   t h i s   p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d   i s  

c o a t e d   w i t h   a  r o l l e r   o n t o   a  g r a i n e d   a l u m i n u m   p l a t e   t o  

a  t h i c k n e s s   of   0 . 2 4   mm  so  that  t h e   w e i g h t   a f t e r   d r y i n g  

i s   1 . 8   g  p e r   1  m 2 .  

On  t h e   s u r f a c e   o f   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   t h u s  

p r e p a r e d ,   a  p o s i t i v e   t r a n s p a r e n t   o r i g i n a l   p i c t u r e   i s  

c o n t a c t e d   and  an  e x p o s u r e   i s   made   f o r   40  s e c o n d s   by  a  

m e t a l h a l i d e   l amp   of   2  KW  p o s i t i o n e d   a t   70  cm  d i s t a n c e .  

A f t e r   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s   d i p p e d   i n   2%  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of   s o d i u m   m e t h a s i l i c a t e ,   t h e   e x p o s e d   p o r t i o n  

i s   q u i c k l y   d i s s o l v e d   and   an  o f f s e t   p r i n t i n g   p l a t e  

h a v i n g   e x c e l l e n t   r e c e p t i v i t y   a n d   r e s i s t a n c e   to   p r o c e s s i n g  

a g e n t   i s   o b t a i n e d .  

A f t e r   t h i s   p r i n t i n g   p l a t e   i s   s e t   i n   an  o f f s e t   p r e s s  

and  p r i n t i n g   i s   m a d e ,   i t   p r o v e d   t o   p o s s e s s   e x c e l l e n t   i n k  

r e c e p t i v i t y   and  a  l a r g e   n u m b e r   of   p r i n t s   w i t h   g o o d  

i m a g e   w e r e   o b t a i n e d .  

C o m p a r a t i v e   e x a m p l e   1  

In   1  l   of   m e t h y l c e l l o s o l v e ,   100  g  of   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   o f   7  p a r t s   by  w e i g h t   o f   1 , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 -  

d i a z i d - 5 - s u l f o n y l - c h l o r i d e   and  10  p a r t s   by  w e i g h t   o f  

c r e s o l - f o r m a l d e h y d e   r e s i n   ( p h e n o l - r e s i n   MP-707  made  b y  

G u n - e i   C h e m i c a l   I n d u s t r y   Co  L t d )   and   0 . 7   g  o f   d y e  

( m e t h y l v i o l e t   made  b y  H o d o g a y a   C h e m i c a l   Co  L t d  

CI  No  4 2 5 3 5 )   a r e   d i s s o l v e d ;   t h e r e b y   a  p h o t o s e n s i t i v e  

l i q u i d   i s   p r e p a r e d   and   t h i s   p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d   i s  



c o a t e d  

o n t o   a  g r a i n e d   a l u m i n i u m   p l a t e   i n   t h e   same  m a n n e r   a s  

a f o r e s a i d   so  t h a t  t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   c o a t e d   l a y e r  

a f t e r   d r y i n g   i s   1 . 8   g / m 2 .  

The  p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   t h u s   p r e p a r e d   i s   e x p o s e d  

u n d e r   t h e   same  c o n d i t i o n s   as  a f o r e s a i d   and   t h e n   t h e  

d e v e l o p m e n t   i s   a t t e m p t e d   i n   t h e   same  m a n n e r   i n   2% 

s o l u t i o n   of   s o d i u m   m e t a s i l i c a t e ;   t h i s   s h o w e d   t h a t   i t   t a k e s  

l o n g e r   d e v e l o p i n g   t i m e   and  t h a t   i n k   a d h e r e d   to   t h e  

e n t i r e   s u r f a c e   a f t e r   a p p l y i n g   i n k   f o r   d e v e l o p i n g .  

As  f o r   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   s o l u t i o n   of   s o d i u m  

m e t a s i l i c a t e   i s   r a i s e d ,   i t   i s   f o u n d   t h a t   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   w i t h   w h i c h   t h e   d e v e l o p m e n t   i s   m a d e  

p e r f e c t l y   u n d e r   t h e   same  c o n d i t i o n s   as  t h e   c a s e   of   t h e  

a f o r e s a i d   p o l y h y d r o x y p h e n y l   s e r i e s   was  6%.  

When  t h e   p r i n t i n g   p l a t e   t h u s   o b t a i n e d   i s   u s e d   o n  

an  o f f s e t   p r i n t e r   to   p r i n t ,   i t   i s   f o u n d   t h a t   t h e   i n k  

r e c e p t i v i t y   i s   r e m a r k a b l y   i n f e r i o r   and  t h a t   t h e   n u m b e r  

of   s p o i l t   p a p e r s   i . e .   s p o i l a g e ,   u n t i l   p r i n t e d   m a t t e r  

h a v i n g   e n o u g h   i n k   d e n s i t y   c a n   be  o b t a i n e d   f r o m   t h e   f i r s t  

i m p r e s s i o n   was  a p p r o x i m a t e l y   two  t i m e s   m o r e   t h a n   t h a t  

when  u s i n g   a l k y l   d e r i v a t i v e s   o f   p o l y h y d r o x y   p h e n y l  a n d  

f u r t h e r   t h a t   t h e   p r i n t i n g   d u r a b i l i t y   t h e r e o f   w a s  

a p p r o x i m a t e l y   2 /3   of   t h a t   of   t h e   s a i d   c o m p a r e d   m a t e r i a l .  

The  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   of  t h e   two  k i n d s   of  t h e  

p r i n t i n g   p l a t e s   t h u s   o b t a i n e d   a r e   c o m p a r e d .   F i r s t ,   t h e  



d u r a b i l i t y   a g a i n s t   i s o p r o p y l a l c o h o l   w h i c h   i s   u s e d  

w i t h   t h e   D a h l g r e n   d a m p i n g   s y s t e m   i s   e x a m i n e d .   W h e n  

t h e   two  p r i n t i n g   p l a t e s   a r e   s o a k e d   i n   50%  s o l u t i o n  

of   i s o p r o p y l a l c o h o l   f o r   an  h o u r   a t   room  t e m p e r a t u r e ,  

t h e   r a t i o   o f   t h e   i m a g e   l o s s   of  t h e   p l a t e   c o a t e d   w i t h  

c r e s o l - f o r m a l d e h y d e   p h o t o s e n s i t i z e r   i s   62  w e i g h t   p e r  

c e n t ,   w h i l e   t h a t   of  t h e   p l a t e   c o a t e d   w i t h   p o l y h y d r o x y -  

p h e n y l   p h o t o s e n s i t i z e r   i s   16  w e i g h t   p e r   c e n t .   When  a  

p h o t o s e n s i t i z e r   b i n d i n g   q u i n o n e d i a z i d e   g r o u p   w i t h   a  

m o n o m e r   ( e . g .   a  c o m b i n a t i o n   of  o r t h o n a p h t h o q u i n o n e  

d i a z i d e   s u l f o n y l   e s t e r   of   c u m y l   p h e n o l   and   c r e s o l -  

f o r m a l d e h y d e   r e s i n )   i s   u s e d   as  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r  

of   t h e   p r i n t i n g   p l a t e ,   and  t h e   r e s i s t a n c e   a g a i n s t  

i s o p r o p y l a l c o h o l   of   t h e   s a i d   p r i n t i n g   p l a t e   c o r r e s p o n d s  

to   95  w e i g h t   p e r   c e n t   i m a g e   l o s s   r a t i o   u n d e r   t h e   s a m e  

c o n d i t i o n s .  

T h e r e   a r e   a  n u m b e r   of   c h e m i c a l s   u s e d   f o r  

p r o c e s s i n g   p r i n t i n g   p l a t e s ,   and  t h e   o r d e r   o f   c h e m i c a l  

r e s i s t a n c e   t o   a l l   of   t h e m   f o l l o w s   c l o s e l y   t h a t   g i v e n  

a b o v e .   F o r   i n s t a n c e ,   t h e   d u r a b i l i t y   a g a i n s t   d e v e l o p i n g  

i n k   (PS  P l a t e   D e v e l o p i n g   I n k   P I - 2 ,   made  by  F u j i   P h o t o  

F i l m   Co  J a p a n )   i s   a l s o   i n   a  s i m i l a r   o r d e r ;   a f t e r   t h e  

a b o v e   d e s c r i b e d   t h r e e   p r i n t i n g   p l a t e s   a r e   s o a k e d   f o r  

30  m i n u t e s   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

p l a t e s   o f   c u m y l   p h e n o l   e s t e r   and  of   c r e s o l   f o r m a l d e h y d e  

a r e   b o t h   h a r m e d   by  t h e   i n k   c o m p o n e n t   and   t h e   a l u m i n i u m  

s u r f a c e s   t h e r e o f   a r e   p a r t i a l l y   b a r e d   w h e r e a s ,   on  t h e  



o t h e r   h a n d ,   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   o f  

p o l y h y d r o x y p h e n y l   i s   n o t   h a r m e d   by  t h e   i n k   c o m p o n e n t  

and  t h e   a l u m i n i u m   s u r f a c e   i s   n o t   b a r e d .  

C o m p a r a t i v e   e x a m p l e   2 

100  g  of  t h e   c o n d e n s e d   p r o d u c t   of   8  p a r t s   b y  

w e i g h t   o f   1 , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d e - 5 - s u l f o n y l -  

c h l o r i d e   and  10  p a r t s   by  w e i g h t   of   r e s o r c i n e - f o r m a l d e -  

h y d e   r e s i n ,   and  1  g  of   d y e s t u f f   ( m e t h y l v i o l e t ,   b y  

H o d o g a y a   C h e m i c a l   I n d u s t r y   Co  J a p a n   CI  No  4 2 5 3 5 )   a r e  

d i s s o l v e d   i n   1  l   of   e t h y l c e l l o s o l v e ,   by  w h i c h   a '  

p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d   i s   p r e p a r e d .   F o l l o w i n g   t h e  

same  m e t h o d   as  e x a m p l e   1,  t h e   s a i d   p h o t o s e n s i t i v e  

l i q u i d   i s   c o a t e d   o n t o   a  s a n d b l a s t e d   a l u m i n i u m   p l a t e  

w i t h   a  r o l l e r ,   so  t h a t   t h e   w e i g h t   of  t h e   l i q u i d   a f t e r  

d r y i n g   b e c o m e s   1 . 8   g  p e r   sq  m e t e r .   The  t h u s   p r e p a r e d  

p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s   e x p o s e d   u n d e r   t h e   same  c o n d i t i o n s  

as  t h a t   o f   e x a m p l e   1  and  i s   d e v e l o p e d   i n   2%  s o l u t i o n   o f  

s o d i u m   m e t a s i l i c a t e   i n   a  s i m i l a r   m a n n e r   to   e x a m p l e   1 .  

N e x t ,   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e s   a c c o r d i n g   t o  

e x a m p l e   1  and   f r o m   t h i s   e x a m p l e   a r e   c o m p a r e d   f o r   t h e i r  

i n k   r e c e p t i v i t y   and  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e .   When  e a c h  

of  t h e   s a i d   p l a t e s   i s   u s e d   i n   an  o f f s e t   p r i n t e r   to   p r i n t  

u n d e r   s i m i l a r   c o n d i t i o n s   to   t h a t   of   t h e   c o m p a r a t i v e  

e x a m p l e   1,  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   of  r e s o r c i n e -  

f o r m a l d e h y d e   i s   f o u n d   t o   be  i n f e r i o r   in   i n k   r e c e p t i v i t y  

and  t h e   s p o i l a g e   was  a p p r o x i m a t e l y   2 .5   t i m e s   m o r e   u n t i l  

p r i n t e d   m a t t e r   i s   o b t a i n e d   w i t h   s u f f i c i e n t   i n k   d e n s i t y  



and  f u r t h e r   i t s   p r i n t i n g   d u r a b i l i t y   i s   a p p r o x i m a t e l y  

2 / 3 ,   as  c o m p a r e d   w i t h   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e  

a c c o r d i n g   t o   e x a m p l e   1 .  

The  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   of   t h e   s a i d   two  k i n d s  

of   t h e   p r i n t i n g   p l a t e s   a r e   c o m p a r e d   u n d e r   s i m i l a r  

c o n d i t i o n s   t o   t h a t   of  t h e   c o m p a r i s o n   e x a m p l e   l .   T h e  

r a t i o   of   i m a g e   l o s s   of   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   o f  

r e s o r c i n e - b e n z a l d e h y d e   a f t e r  b e i n g   s o a k e d   i n   50% 

s o l u t i o n   o f   i s o p r o p y l   a l c o h o l   i s   15  w e i g h t   p e r   c e n t ,  

w h i l e   t h a t   o f   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   o f   r e s o r c i n e -  

f o r m a l d e h y d e   i s   57  w e i g h t   p e r   c e n t .  

N e x t ,   t h e   s a i d   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e s   a r e  

s o a k e d   i n   d e v e l o p i n g   i n k   (PS  P l a t e   D e v e l o p i n g   I n k ,  

P I - 2 ,   made   by  F u j i   P h o t o   F i l m   Co  J a p a n )   and   t h e n   t h e  

s u r f a c e s   o f   t h e   s a i d   two  s u b s t a n c e s   a r e   c o m p a r e d ;  

t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   of   r e s o r c i n e - f o r m a l d e h y d e  

i s   h a r m e d   by  t h e   i n k   c o m p o n e n t s   and  i t s   a l u m i n i u m  

s u r f a c e   i s   b a r e d ,   w h i l e ,   on  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   o f   r e s o r c i n e - b e n z a l d e h y d e   i s  

n o t   h a r m e d   by  t h e   i n k   c o m p o n e n t s   and  i t s   a l u m i n i u m  

s u r f a c e   i s   n o t   b a r e d .  

C o m p a r a t i v e   e x a m p l e   3 

100  g  of  t h e   c o n d e n s e d   p r o d u c t   of   7  p a r t s   b y  

w i e h g t  o f   1 , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d e - 5 - s u l f o n y l c h l o r i d e  

and  10  p a r t s   by  w e i g h t   o f   p y r o g a l l o l - a c e t o n e   r e s i n  

(of   w h i c h   t h e   s y n t h e s i s   i s   s i m i l a r   t o   t h a t   of   s y n t h e s i s  

e x a m p l e   2;  i . e .   i t   i s   o b t a i n e d   by  d i s s o l v i n g   p y r o g a l l o l  

i n   a c e t o n e   and   by  r e a c t i n g   w i t h   p h o s p h o r u s o x y   c h l o r i d e  



as  c a t a l y s t   f o r   24  h o u r s ) ,   and  1  g  of   d y e s t u f f  

( M e t h y l v i o l e t ,   made   by  H o d o g a y a  C h e m i c a l   I n d u s t r y  

Co  J a p a n   CI  No  4 2 5 3 5 )   a r e   d i s s o l v e d   i n   1  l   o f  

m e t h y l c e l l o s o l v e ,   by  w h i c h   a  p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d  

i s   p r e p a r e d ;   t h e   s a i d   p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d   i s  

c o a t e d   u s i n g   a  r o l l e r   by  a  s i m i l a r   m e t h o d   t o   t h a t   o f  

e x a m p l e   1,  so   t h a t   t h e   c o a t i n g   i s   made  a t   t h e   r a t e   o f  

1 .8   g  p e r   sq  m e t e r   of   t h e   l i q u i d .  

The  t h u s   p r e p a r e d   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s  

e x p o s e d   t o   l i g h t   u n d e r   s i m i l a r   c o n d i t i o n s   t o   t h a t   o f  

e x a m p l e   1  a n d   t h e n   d e v e l o p e d   w i t h   2%  s o l u t i o n   o f  

s o d i u m   m e t a s i l i c a t e ;   q u i c k   d e v e l o p m e n t   i s   p o s s i b l e  

s i m i l a r   to   t h e   c a s e   of   e x a m p l e   1 .  

A  c o m p a r i s o n   o f   t h e   i n k   r e c e p t i v i t y   and  c h e m i c a l  

r e s i s t a n c e   i s   made   b e t w e e n   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e  

o b t a i n e d   i n   e x a m p l e   1  and  t h e   one   o b t a i n e d   i n   t h i s  

e x a m p l e .   When  e a c h   of   t h e   p r i n t i n g   p l a t e s   i s   u s e d   o n  

an  o f f s e t   p r i n t e r   t o   p r i n t   u n d e r   s i m i l a r   c o n d i t i o n s  

to  t h a t   of   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   1,  t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

s u b s t a n c e   o f   p y r o g a l l o l - a c e t o n e   i s   f o u n d   to   be  i n f e r i o r   i n  

i n k   r e c e p t i v i t y   and   r e q u i r e d   a  s p o i l a g e   a p p r o x i m a t e l y  

3 .5   t i m e s   m o r e ,   and  f u r t h e r   i t s   p r i n t i n g   d u r a b i l i t y   i s  

a p p r o x i m a t e l y   3 / 5 ,   as  c o m p a r e d   w i t h   t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

p l a t e   o b t a i n e d   i n   e x a m p l e   1 .  

N e x t ,   t h e   c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   o f   t h e   two  p r i n t i n g  

p l a t e s   a r e   c o m p a r e d   u n d e r   t h e   s i m i l a r   c o n d i t i o n s   to   t h a t  

of  c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   1 . . T h e   r a t i o   of   i m a g e   l o s s   of  t h e  



p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   of  r e s o r c i n e - b e n z a l d e h y d e  

a f t e r   b e i n g   s o a k e d   i n   50%  s o l u t i o n   o f   i s o p r o p y l -  

a l c o h o l   i s   17  w e i g h t   p e r   c e n t ,   w h i l e   t h a t   o f   t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   of   p y r o g a l l o l - a c e t o n e   i s  

40  w e i g h t   p e r   c e n t .  

The  p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e s   a r e   s o a k e d   i n   a  

d e v e l o p i n g   i n k   (PS  P l a t e   D e v e l o p i n g   I n k   P I - 2  

made  by  F u j i   P h o t o   F i l m   Co  J a p a n ) ,   and   t h e n   t h e  

s u r f a c e s   o f   t h e   two  s u b s t a n c e s   a r e   c o m p a r e d ,   one   of   w h i c h  

t h e   p h o t o s e n s i t i v e   s u b s t a n c e   of   p y r o g a l l o l - a c e t o n e ,   i s  

h a r m e d   by  t h e   i n k   c o m p o n e n t s   and  i t s   a l u m i n i u m   s u r f a c e  

i s   b a r e d ,   w h i l e   on  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

s u b s t a n c e   o f   r e s o r c i n e - b e n z a l d e h y d e   i s   n o t   h a r m e d   by  t h e  

i n k  c o m p o n e n t s   and   t h e   a l u m i n i u m   s u r f a c e   i s   n o t   b a r e d .  

E x a m p l e   2  

60  g  o f   t h e   c o n d e n s e d   p r o d u c t   o f   13  p a r t s   b y  

w e i g h t   o f   1 , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d e - 5 - s u l f o n y l c h l o r i d e  

and   10  p a r t s   by  w e i g h t   of  5 - m e t h y l r e s o r c i n e b e n z a l d e h y d e  

r e s i n  ( S y n t h e s i s   e x a m p l e   2 ) ,  6 0   g  o f   c r e s o l - f o r m a l d e h y d e  

r e s i n   ( P h e n o l   R e s i n   M P - 7 0 7 ,   made  by  G u n - e i   C h e m i c a l  

I n d u s t r i e s   Co  J a p a n ) ,   and  0 .7   g  of  d y e s t u f f   ( O i l - B l u e -  

2N,  C  I  No  6 1 5 5 5 )   a r e   d i s s o l v e d   i n   1  l   o f   m e t h y l -  

c e l l o s o l v e ,   by  w h i c h   a  p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d   i s   p r e p a r e d ;  

' t h e   s a i d   l i q u i d   i s   c o a t e d   by  a  r o l l e r   o n t o   a  s a n d - b l a s t e d  

a l u m i n i u m   p l a t e   0 . 3 0   mm  t h i c k   so  t h a t   a  c o a t i n g   i s   m a d e  

a t   t h e   r a t e   o f   2 . 5   g  p e r   sq  m e t e r   o f   t h e   l i q u i d   a f t e r  

d r y i n g .  



A  p o s i t i v e   t r a n s p a r e n t   o r i g i n a l   i s   p l a c e d   i n  

c o n t a c t   w i t h   t h e   s u r f a c e   of   t h e   t h u s   p r e p a r e d  

p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   and  e x p o s u r e   i s   made  t h e r e o n   b y  

a  2  KW  m e t a l   h a l i d e   l a m p   f r o m   a  d i s t a n c e   of   70  cm  f o r  

50  s e c o n d s .   S u c c e s s i v e l y ,   t h e   s a i d   p h o t o s e n s i t i v e  

p l a t e   i s   s o a k e d   i n   3%  s o l u t i o n   of   s o d i u m   m e t a s i l i c a t e ,  

by  w h i c h   t h e   e x p o s e d   a r e a   i s   d i s s o l v e d   q u i c k l y ;   t h e n  

an  o f f s e t   p r i n t i n g   p l a t e   h a v i n g   s u p e r b   o i l - s e n s i t i v i t y  

and  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   i s   o b t a i n e d .  

The  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   of   t h e   s a i d   p r i n t i n g  

p l a t e   i s   t e s t e d   u n d e r   s i m i l a r   c o n d i t i o n s   to   t h a t   o f  

c o m p a r i s o n   e x a m p l e   1.  The  r a t i o   of  t h e   i m a g e   l o s s   a f t e r  

b e i n g   s o a k e d   in   50%  s o l u t i o n   o f   i s o p r o p y l a l c o h o l   i s  

29  w e i g h t   p e r   c e n t .  

When  t h e   s u r f a c e   of   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s  

c h e c k e d   a f t e r   b e i n g   s o a k e d   i n   d e v e l o p i n g   i n k   (PS  P l a t e  

D e v e l o p i n g   I n k   P I - 2 ,   made  by  F u j i   P h o t o   F i l m   Co  J a p a n )  

t h e   a l u m i n i u m   s u r f a c e   t h e r e o f   i s   f o u n d   n o t   to   be  h a r m e d  

by  t h e   i n k   c o m p o n e n t s   and  a l s o  i s   n o t   b a r e d .  

E x a m p l e   3 

100  g  of   t h e   c o n d e n s e d   p r o d u c t   of   7  p a r t s   by  w e i g h t  

of   1 , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d e - 5 - s u l f o n y l c h l o r i d e   and  1 0  

p a r t s   by  w e i g h t   of   r e s o r c i n e - 4 - m e t h y l b e n z a l d e h y d e   r e s i n ,  

and  0 .7   g  of  d y e s t u f f   ( V i c t o r i a   P u r e   B l u e - B O H ,   made  b y  

H o d o g a y a   C h e m i c a l   Co  J a p a n   CI  No  4 2 5 9 5 )   a r e   d i s s o l v e d  

in   1  Z   of  e t h y l c e l l o s o l v e ,   by  w h i c h   a  p h o t o s e n s i t i v e  



l i q u i d   i s   p r e p a r e d ;   t h i s   i s   c o a t e d   o n t o   a  s a n d b l a s t e d  

a l u m i n i u m   p l a t e   0 . 2 4   mm  t h i c k   by  a  r o l l e r   so  t h a t  

t h e   c o a t i n g   i s   made   a t   t h e   r a t e   o f   2 . 0   g  p e r   s q  

m e t e r   a f t e r   d r y i n g .  

The  t h u s   p r e p a r e d   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s   e x p o s e d  

to   l i g h t   f o r   50  s e c o n d s   by  a  s i m i l a r   m e t h o d   t o   t h a t  

of   e x a m p l e   1,  and   i s   t h e n   s o a k e d   i n   3%  s o l u t i o n   o f  

s o d i u m   m e t a s i l i c a t e ,   by  w h i c h  t i m e   t h e   e x p o s e d   a r e a  

i s   q u i c k l y   d i s s o l v e d ,   and  an  o f f s e t   p r i n t i n g   p l a t e   h a v i n g  

s u p e r b   o i l - s e n s i t i v i t y   and  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   i s  

o b t a i n e d .  

When  t h e   p r i n t i n g   p l a t e   t h u s   o b t a i n e d   i s   u s e d  

on  an  o f f s e t   p r i n t e r   to   p r i n t ,   t h e   i n k   r e c e p t i v i t y   i s  

s u p e r i o r ;   t h e   s p o i l a g e   r e q u i r e d   was  a p p r o x i m a t e l y   1 / 2  

and  f u r t h e r   t h e   p r i n t i n g   d u r a b i l i t y   i s   a p p r o x i m a t e l y  

2 . 3   t i m e s   m o r e ,   i n   c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

s u b s t a n c e   o f   c r e s o l - f o r m a l d e h y d e   w h i c h   h a s   so  f a r   b e e n  

u s e d .  

N e x t ,   t h e   c h e m c i a l   r e s i s t a n c e   of   t h e   s a i d  

p r i n t i n g   p l a t e   i s   t e s t e d   u n d e r   s i m i l a r   c o n d i t i o n s   t o  

t h o s e   of   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   1  and  t h e   r a t i o   of   t h e  

i m a g e   l o s s   c a u s e d   by  50%  s o l u t i o n   o f   i s o p r o p y l a l c o h o l  

i s   17  w e i g h t   p e r   c e n t ;   t h e   a l u m i n i u m   s u r f a c e   t h e r e o f  

i s   n o t   h a r m e d   by  s o a k i n g   i n   d e v e l o p i n g   i n k   (PS  P l a t e  

D e v e l o p i n g   I n k   P I - 2 ,   made  by  F u j i   P h o t o   F i l m   Co  J a p a n )  

and   was  n o t   b a r e d   t h e r e b y .  



E x a m p l e   4  

100  g  o f   t h e   c o n d e n s e d   p r o d u c t   o f   7  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   l , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d e - 5 - s u l f o n y l  

c h l o r i d e   and   10  p a r t s   by  w e i g h t   of  r e s o r c i n e - a c e t o -  

p h e n o n e   r e s i n   ( S y n t h e s i s   e x a m p l e   3 ) ,   a n d  

0 .7   g  of   t h e   d y e s t u f f   ( O i l - B l u e ,   #   6 0 3 ,   made   b y  

O r i e n t   C h e m i c a l   I n d u s t r i e s   Co  J a p a n   CI  No  5 0 4 0 0 )   a r e  

d i s s o l v e d   i n   1  l   o f   e t h y l c e l l o s o l v e ,   by  w h i c h   a  

p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d   i s   p r e p a r e d ;   i t   i s   t h e n   c o a t e d  

o n t o   a  s a n d b l a s t e d   a l u m i n i u m   p l a t e   b y  

a  s i m i l a r   m e t h o d   t o   t h a t   of   e x a m p l e   1 .  

The  t h u s   p r e p a r e d   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s  

e x p o s e d   f o r   45  s e c o n d s   by  a  s i m i l a r   m e t h o d   t o   t h a t   o f  

e x a m p l e   1,  and   i s   t h e n   d e v e l o p e d   w i t h   5%  s o l u t i o n   o f  

t e r t i a r y   s o d i u m   p h o s p h a t e ;   an  o f f s e t   p r i n t i n g   p l a t e  

h a v i n g   s u p e r b   o i l - s e n s i t i v i t y   and  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   i s  

o b t a i n e d .  

E x a m p l e   5 

30  g  o f   t h e   c o n d e n s e d   p r o d u c t   o f   19  p a r t s   b y  

w e i g h t   o f   1 , 2 - n a p h t h o q u i n o n e - 2 - d i a z i d e - 5 - s u l f o n y l c h l o r i d e  

and  10  p a r t s   by  w e i g h t   of   p y r o g a l l o l - b e n z a l d e h y d e   r e s i n  

( S y n t h e s i s   e x a m p l e   4 ) ,   100  g  of   c r e s o l - f o r m a l d e h y d e  

r e s i n   ( H i t a n o l . #  3 1 1 0 ,   made  by  H i t a c h i   C h e m i c a l  

I n d u s t r i e s   Co  J a p a n ) ,   and  0 . 8 5   g  of   d y e s t u f f   ( O i l - B l u e  

#   603 ,   made  by  O r i e n t   C h e m c i a l   I n d u s t r i e s   Co  J a p a n  

same  as  i n   e x a m p l e   4)  a re   d i s s o l v e d   in   1  l  o f  



m e t h y l c e l l o s o l v e ,   by  w h i c h   a  p h o t o s e n s i t i v e   l i q u i d  

i s   p r e p a r e d ;   i t   i s   t h e n   c o a t e d   o n t o   a  s a n d b l a s t e d  

a l u m i n i u m   p l a t e   by  a  s i m i l a r   m e t h o d   t o   t h a t   o f  

e x a m p l e   1 .  

The  t h u s   p r e p a r e d   p h o t o s e n s i t i v e   p l a t e   i s  

e x p o s e d   t o   l i g h t   f o r   60  s e c o n d s   by  a  s i m i l a r   m e t h o d  

to   t h a t   of   e x a m p l e   1  and  d e v e l o p e d   i n   40%  s o l u t i o n  

of   s o d i u m   m e t a s i l i c a t e ;   an  o f f s e t   p r i n t i n g   p l a t e  

h a v i n g   s u p e r b   o i l - s e n s i t i v i t y   and   c h e m i c a l   r e s i s t a n c e  

i s   o b t a i n e d .  



1.  A  c o m p o s i t e   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   i t   i s   a  

c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   s u l f o n y l c h l o r i d e   of   a n  

o - b e n z o q u i n o n e d i a z i d   or   o - n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d   a n d  

a  p o l y h y d r i c   p h e n o l   r e s i n   p o s s e s s i n g   3  or   m o r e  

u n i t s   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e   R1  i s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   a  h y d r o x y l   g r o u p ,  

R2  i s   a  h y d r o g e n   o r   h a l o g e n   a t o m   or   an  a l k y l   o r  

a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   R3  i s   a  

h y d r o g e n   a t o m ,   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  to   4  c a r b o n  

a t o m s ,   an  a r y l   g r o u p   o r   a  s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p  

and   R4  i s   a  h y d r o g e n   o r   h a l o g e n   a t o m   o r   an  a l k y l ,  

a l k o x y   o r   n i t r o   g r o u p .  



2.  A  c o m p o s i t e   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   R1  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   and  R 2  r e p r e s e n t s  

a  h y d r o g e n   a t o m   o r   a  m e t h y l   g r o u p .  

3.  A  c o m p o s i t e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   R3  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   and  R 4  r e p r e s e n t s  

a  h y d r o g e n   a t o m   o r   a  m e t h y l   g r o u p .  

4.  A  c o m p o s i t e   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of   c l a i m s  

1  to   3  c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   t h e  

p o l y h y d r i c   p h e n o l   r e s i n   i s   800  t o   4 0 0 0 .  

5.  A  c o m p o s i t e   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of   c l a i m s  

1  to   4  c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   t h e   m o l a r   r a t i o   of   t h e  

s u l f o n y l c h l o r i d e   of   o - b e n z o q u i n o n e d i a z i d   o r  

o - n a p h t h o q u i n o n e d i a z i d   t o   t h e   p o l y h y d r i c   p h e n o l  

- i s   1 : 0 . 4   t o   1 : 3   when   R1  i s   a  h y d r o x y   g r o u p   o r  

1 : 0 . 4   t o   1 : 2   when   R1  i s   a  h y d r o g e n   a t o m .  

6.  A  c o m p o s i t e   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   o f   c l a i m s  

1  to   5  c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   i t   i s   a  c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   o f   s u l f o n y l c h l o r i d e   of   o - n a p h t h o q u i n o n e -  

d i a z i d   and   a  p o l y h y d r i c   p h e n o l   r e s i n   as  d e f i n e d  

in   a n y  o n e   of   c l a i m s   1  t o   5  i n   w h i c h   R4  i s   a  h y d r o g e n  

or   h a l o g e n   a t o m   or   an  a l k y l   o r   a l k o x y   g r o u p   h a v i n g  

1  to   8 . c a r b o n   a t o m s   o r   a  n i t r o   g r o u p .  



7.  A  p h o t o s e n s i t i v e   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g  

a  p h o t o s e n s i t i v e   m a t e r i a l   and  a  c a r r i e r   o r   d i l u e n t  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   i s  a   c o m p o s i t e   as  c l a i m e d   i n   a n y  o n e   o f  

t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s .  

8.  A  p h o t o s e n s i t i v e   l i t h o g r a p h i c   p r i n t i n g  

p l a t e   h a v i n g   a  p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   c o a t e d   o n  

a  s u p p o r t   c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   t h e   l a y e r   c o n t a i n s  

a  c o m p o s i t e   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   of   c l a i m s   1  

to   6 .  
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